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イットリウムアルミネート ( YAl O 3 )、ランタンアルミネート ( L a Al O 3 )、イットリ
ア安定化ジルコニア ( YS Z)を試料として、それぞれの材料中に含まれる点欠陥
の電子励起・緩和過程ならびに母体構造との関係などを、イオン注入、紫外・
可視光照射、熱処理といった各種事前処理とフォトルミネセンス ( P L )、電子ス




について述べている。例えば、 YAl O 3に関しては、レーザーやシンチレーター
としての応用例について、 YS Zに関しては、固体酸化物型燃料電池の電解質に
用いる際の利用形態や課題について、さらに、半導体ゲート絶縁膜材料として
の YAl O 3、L a Al O 3、YS Zについては、これらの材料の利点や課題を、従来材料で
ある S i O 2と比較しながら論じている。また、申請者の所属研究室で今まで行わ
れてきた、P L測定や E S R測定などを用いて材料中の点欠陥の構造を解明すると
いう研究手法の重要性や意義についても述べている。  
少し詳しく引用すれば、 YAl O 3ペロブスカイト結晶に不純物や原子空孔等の
点欠陥を導入すると欠陥準位に応じた発光が得られ、これはレーザーやシンチ
レーターに用いられるとしている。また、ジルコニア ( Zr O 2 )を安定化させる目
的でイットリア ( Y 2 O 3 )が添加されている YS Zでは、 Y 2 O 3の添加量に比例して出
現する酸素空孔の存在がイオン伝導性をもたらすため、 YS Zは固体酸化物型燃
料 電池 の 固 体 電解 質 とし て 用 い られ る こと を 述 べ てい る 。さ ら に 、 YAl O 3、

















たことを受けて、 2 01 2年以降の 5つの文献を論文に追記している。  
第 2章「 YS Zに存在する酸素空孔とその電子励起・緩和機構」では、YS Zに含
まれる酸素空孔の電子励起・緩和過程を、 P L測定や E S R測定結果より論じてい
る。すなわち、P L測定より、YS Z中の酸素空孔による 2 . 8 eVの P Lは、減衰時定数
nsオーダーの短寿命成分と、msオーダーの長寿命成分から構成されることを確
認している。ここで、先行研究においては、前者は 1つの電子を捕獲した酸素空
孔 ( F +中心 )、後者は 2つの電子を捕獲した酸素空孔 ( F中心 )に起因するとするモ
デルが提唱されていた。これに対して、申請者は、まず、約 5 . 0e Vの光を照射す
ると、 F +中心に起因する E S R信号が出現するが、その後、光照射を止めたとき
の E S R信号の消滅には約 1 0分という極めて長い時間が掛かるということを明ら
かにした。これらの実験結果をもとに、申請者は、 YS Zの酸素空孔は、最も安
定な状態では、2つの電子を捕獲した電気的に中性な F中心の形を取り、紫外光
の照射により 1つの電子を放出し F +中心となるが、約 1 0分で F中心に戻る、とい
う光による酸素空孔の価数変化を推定した。それを基に、F +中心が直接励起さ
れると nsオーダーの時定数を持つ P Lが出現する一方、励起された F中心が電子
を放出した後に基底状態に緩和するときに生じる P Lは、msオーダーの時定数と
して観測されるとする、新たなモデルを提唱し、価数が異なる F +中心と F中心




第 3章「 YAl O 3、 L a AlO 3、YS Zの点欠陥に及ぼすイオン注入の影響」では、加




れらの温度依存性などをもとに、YAl O 3では、不純物としての C r 3 +と E r 3 +、酸素
空孔、自己束縛励起子 ( ST E)、アンチサイト欠陥、L a Al O 3では不純物の C r 3 +と酸
素空孔、 YS Zでは酸素空孔と同定している。さらに、これらの材料の結晶性を
イオン注入により低下させたときの P Lの挙動を、各 P Lの発光機構と関係付けつ
つ合理的に説明している。たとえば、 L a Al O 3あるいは YAl O 3のペロブスカイト
構造の八面体型配位子場の中心で働くシュタルク効果により C r 3 +の d軌道の縮
退が解けることが発光の機構となっている P L、ならびに、価電子帯の裾に励起
された電子の緩和により生じる YAl O 3の ST Eおよびアンチサイト欠陥よりの P L
は、イオン注入により弱まるが、 L a AlO 3と YA l O 3において結晶性に依存しない
点欠陥として存在する酸素空孔による P Lの強度は、イオン注入で変化しないと、







第 4章「 YAl O 3、L a Al O 3の点欠陥に及ぼす熱処理の影響」では、YAl O 3、L a Al O 3
に施した 4 0 0～ 1 3 0 0 o Cの熱処理による結晶構造変化が点欠陥に与える影響を解
明している。たとえば、L a Al O 3を酸素中で 5 0 0 o C以上に加熱すると、等価的に -3
価の陽イオン空孔と正孔の対によるとされる光吸収帯が生じ、それと同時に、
不 純 物 の F e 3 +の E S R信 号 が 減 少 す る こ と と 、 酸 素 中 の 熱 処 理 に 続 き 窒 素 中 で
50 0 o C以上の熱処理を行うと、逆の反応が起きることを明らかにし、これをも
とに、酸化性雰囲気での熱処理により正孔・電子対が生じ、正孔が陽イオン空
孔を酸化し、電子が F e 3 +を還元する、という反応を提唱している。  
審査において、2材料間で融点が低い YAl O 3の方が熱安定性が高い理由につい
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